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^ (54) Title: COMPOUND SUITABLE FOR USE AS A CATALYST OR FOR PRODUCING A CATALYST SYSTEM 

S (54) Bezeichnung: ALSKATALYSATOR ODER ZUR HERSTELLUNGEINESKATALYSATORSYSTEMSGEmGNETEVER- 
= BINDUNG 



= Ll - X - L2 



OS 



Yl 



Rl6 




Y2 



R25. 



r21 



r26 



R23 



(I) 



(57) Abstract: The invention relates to a compound of formula (I) wherein X 
represents a low alkylen group, an arylene group or an alkarylene group, Li has 
formula (II) wherein Yi represents oxygen, sulphur or N-Rn, Ru, Rn, Ri3» Ri4, 
Ri5, Ri6. Ri7 independently represent hydrogen, alkyl or aryl, L2 has formula (EI) 
wherein Y2 represents oxygen, sulphur or N-R27, R21. R22» 1^23> ^^24, ^25^ R26, R27 
independently represent hydrogen, alkyl or aiyl wherein Li and L2 can be iden- 
tical or different. The inventive compound is suitable for use as a catalyst or for 
producing a catalyst system. 

(57) Zusammenfassung: Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysa- 
torsystems geeignete Verbindung der Formel (I) mit X: niedere Alkylengruppe, 
Arylengruppe oder Alkarylengruppe L^ mit Y^ Sauerstofif, Schwefel oder N-R^', 
R^^ R^^ R^^, R^^ R^^ R^^, R^' unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder 
Kr^\ Umii Y2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R", R2\ R2^ R", R^*, R", R^, R" 
unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder Aryl wobei L^ und l? gleich 
oder unterschiedlich sein kdnnen. 



wo 02/064249 A2 lililillillillliililililliliiilli 

Zur Erkldrung der Zweihuchstaben-Codes und der anderen 
Abkiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 
Codes and Abbreviations") am Anfangjeder regularen Ausgabe 
der PCT-Gazette verwiesen. 
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Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysatorsystems ge- 
eignete Verbindung 



5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine als Katalysator oder zur 
Herstellung eines Katalysatorsystems geeignete Verbindung der 
Formel (I) 



10 



Ll - X - L2 



(I) 



mit 



15 X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 



20 



25 



Rl5 



Rll. 



Rl6 



Rl3 



Rl2 Rl4 



mit 



30 



Rll, Rl2, Rl3, R",Rl5, Rl6, Rl'' 



Sauerstoff, Schwefel oder N-Ri'' 

unabhangig voneinander Wasser 
stoff, Alkyl Oder Aryl 



L2: 



35 



40 



y2 



R25 



r21. 



R26 



^ R23 



R22 r24 



mit 

45 

Y2 



Sauerstoff , Schwefel oder N-R27 
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r21, r22, r23, r24,r25^ r26^ r27 unabhangig voneinander Wasser 

stoff, Alkyl Oder Aryl 

wobei und gleich oder unterschiedlich sein konnen. 

5 

Femer betrifft sie ein Verfahren zur Herstellung einer Ver- 
bindung der Formel (I) , die Verwendung einer Verbindung der For- 
mel (I), durch Dmsetzung mit einer Verbindung der Formel (I) er- 
haltliche als Katalysator geeignete Systeme (VI), sowie Verfahren 
10 zur Carbonylierung olefinisch ungesattigter verbindungen in 

Gegenwart einer Verbindung der Formel (I) Oder eines Systems der 
Formel (VI) . 

Verfahren zur katalytischen Carbonylierung, also der Umsetzung 
15 von olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und 
einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung zu einer Saure 
Oder deren Derivate in Gegenwart eines Katalysators, sind allge- 
mein bekannt, 

20 So konnen beispielsweise durch Carbonylierung von n-PentensSure 
Oder deren Derivate der Formel (XII) Adipinsaure oder deren 
Derivate erhalten werden, die in grofiem Umfang Anwendung bei der 
Herstellung technisch bedeu tender Polyraere, insbesondere Poly- 
amide, finden. 

25 

Verfahren zur Carbonylierung von n-PentensSure oder deren 
Derivate der Formel (I) ist bekannt, beispielsweise aus 
GB-1497046, DE-A-2541640, US 4508660, EP-A-373579, US 4933483, 
EP-A-450577, US 4257973, WO 2000/14055, EP-A-577204, 
30 WO 2000/56695, EP-A-662467 Oder WO 2000/42717. 

Bei der Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen 
(mit Ausnahme von Ethylen) werden ublicherweise geradkettige und 
verzweigte Produkte erhalten. 

35 

Ira Falle der Carbonylierung von n-Pentensaure finden nur die 
geradkettigen Produkte in groBem Umfang Anwendung, wahrend die 
verzweigten Produkte keine Oder nur eine mengenmaBig untergeord- 
nete Bedeu tung aufweisen. 

40 

Wiinschenswert ist daher ein hohes n/i-VerhSltnis bei gleichzeitig 
hoher Ausbeute. Unter dem n/i-VerhSltnis wird das Verhaltnis der 
Selektivitat von geradkettigen Produkten zu der Selektivitat der 
verzweigten Produkte verstanden. Die in diesem Zusammenhang im 
45 Stand der Technik genannte LinearitSt bezeichnet die Selektivitat 
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der geradkettigen Produkte. Das n/i-Verhaltnis errechnet sich aus 
der Linearitat gemSB der Gleichung 

n/i-Verhaitnis = Linearitat [%1 / (100 % - Linearitat [%] ) 

5 

Unbef riedigend bei den genannten Verfahren ist das n/i-Verhaltnis 
bei gleichzeitig hoher Ausbeute. 

So wird geinaS US 4933483, Beispiel 6, ein n/i-Verhaltnis von 24 
(Linearitat 96 %) bei einer Ausbeute von nur 70 % erreicht. 

10 

WO 98/42717 offenbart in Beispiel 7 eine Ausbeute von 84 % 
(Umsatz 100 %, Selektivitat 84 %) ; allerdings betragt das n/i- 

Verhaitnis nur 5,25 (84 % lineares Produkt, Rest 16 % verzweigtes 
Produkt) . 

15 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine als Ka- 
talysator geeignete Oder zur Herstellung eines als Katalysator 
geeigneten Systems geeignete Verbindung bereitzustellen, die die 
genannten Nachteile auf technisch einfache und wirtschaf tliche 
20 Weise vernieidet. 

DemgemaB vmrde die eingangs definierte verbindung der Formel (I), 
ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) , 
die Verwendung einer Verbindung der Formel (I), durch Umsetzung 
25 mit einer Verbindung der Formel (I) erhaltliche als Katalysator 
geeignete Systeme (VI) , sowie Verfahren zur Carbonylierung 
olefinisch ungesAttigter Verbindungen in Gegenwart einer Ver- 
bindung der Formel (I) Oder eines Systems der Formel (VI) gefun- 
den. 

30 

Erf indungsgemaB weist die Verbindung der Formel (I) die Struktur 

Li - X - L2 (I) 

35 auf. 

Als X kommt eine niedere Alkylengruppe, vorzugsweise eine solche 
mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstof f atomen zwischen den 
beiden Resten und L2, besonders bevorzugt Methylen, 
40 1,2-Ethylen, 1, 3-Propylen, 1,4-Butylen, eine Arylengruppe, 

vorzugsweise 1, 2-Phenylen, 1, 3-Phenylen, 1,4-Phenylen Oder eine ' 
Alkarylengruppe, vorzugsweise 1, 2 -Benzyl iden, 1, 3 -Benzyl i den, 
1,4-Benzyliden, 1, 2-Xylyliden, 1,3-Xylyliden, 1, 4-Xylyliden in 
Betracht . 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man eine niedere 
Alley lengruppe. vorzugsweise eine solche mit 1 bis 6, insbesondere 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen zwischen den beiden Resten Li und L^, 
besonders bevorzugt Methylen, 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 
5 1,4-Butylen einsetzen. 

Die Arylengruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe kann 
Substituenten tragen, wie Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, 
Ethyl. n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl. t-Butyl. 
10 wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl. p-Tolyl. wie Halogene, 
beispielsweise Pluor, Chlor. Brom, Alkoxy. Aryloxy, vorzugsweise 
tragt sie keinen Substituenten. 

In der Arylengruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe konnen 
15 ein oder mehrere Kohlenstof f atome durch Heteroatome, wie Stick- 
stoff, Sauerstoff. Schwefel, Silizium, ersetzt sein. wobei das 
Heteroatom oder die Heteroatome unabhSngig voneinander und unab- 
hSngig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen wertig- 
keit entsprechend Substituenten, wie Wasserstoff , wie Alkyl- 
20 gruppen. beispielsweise Methyl. Ethyl, n-Propyl. i-Propyl. n-Bu- 
tyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise 
Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, 
Alkoxy, Aryloxy tragen kdnnen. Vorzugsweise ist in der Arylen- 
gruppe. Alkylengruppe oder Alkarylengruppe Kohlenstoff nicht 
25 durch Heteroatome substituiert . 

Als Li kommt eine Struktur der Formel 



30 



35 



Rl6 



Rll. 



Rl2 Rl4 



in Betracht. 

In dieser Formel stellt Yi Sauerstoff. Schwefel oder N-Ri'', 
40 vorzugsweise Sauerstoff, dar. 

Als Gruppen R", R". R", R", R". R", R" kommen unabhangig von 
einander wasserstoff, Alkyl. vorzugsweise Alkyl mit einem bis 6, 
insbesondere einem bis 4 Kohlenstoffatomen, oder Aryl, wie 
45 Phenyl, p-Tolyl in Betracht. 
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in einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als R^^, R^?, 
r14, r15, r16, rI"' unabhSngig voneinander einen Rest ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl einsetzen. 

5 

Die Gnippen rh, R", R^^, R", R", r", R" konnen unabhSngig von- 
einander Substituenten tragen, wie Alkylgruppen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl, n-Propyl. i-Propyl, n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halo- 
10 gene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brora, Alkoxy, Aryloxy, 
vorzugsweise tragen sie keinen Substituenten, 

in den Gruppen R". R". R". R". R". Ri«. R" kdnnen unabhSngig 
voneinander ein oder mehrere Kohlenstof f atorae durch Heteroatome, 
wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wo- 

15 bei das Heteroatoro oder die Heteroatome unabhangig voneinander 
and unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen 
wertigkeit entsprechend Substituenten, wie Wasserstoff. wie 
Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispiels- 

20 weise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, 
Brom, Alkoxy, Aryloxy tragen k6nnen. Vorzugsweise ist in den 
Gnippen R", R". R", R". R^s, R", R" Kohlenstof f nicht durch 
Heteroatome substituiert. 

25 Als l2 kommt sine Struktur der Formel 



35 in Betracht. 

in dieser Formel stellt y2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R27, 
vorzugsweise Sauerstoff, dar. 

40 Als Gruppen R2i, r22. r23, r24, r25, r26, r27 jcommen unabhangig von- 
einander Wasserstoff, Alkyl, vorzugsweise Alkyl mit einem bis 6, 
insbesondere einem bis 4 Kohlenstof fa tomen, oder Aryl. wie 
Phenyl, p-Tolyl in Betracht. 



R25 II, R26 



30 



r21^^P^^ r23 
R22 I r24 



45 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als r21, R22. R^^. 
r24 r2s, r26, r27 unabhSngig voneinander einen Rest ausgewahlt aus 
der Gruppe b'estehend aus wasserstoff. Methyl. Ethyl. n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl. s-Butyl. t-Butyl einsetzen. 

^ Die Gnippen r21, r22. r23, r24, r^s, r26. R27 ic6nnen unabhSngig von- 
einander Substituenten tragen. wie Alkylgruppen, beispielsweise 
Methyl, Ethyl. n-Propyl. i-Propyl. n-Butyl. i-Butyl.. s-Butyl. t- 
Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl. p-Tolyl. wie Halo- 

10 gene, beispielsweise Fluor. Chlor. Brom, Alkoxy, Aryloxy. 
vorzugsweise tragen sie keinen Substituenten. 

in den Gruppen R21, R22. r23, r24. r25. r26, r27 konnen unabhangig 
voneinander ein oder mehrere Kohlenstof f atotne durch Heteroatome, 

15 wie Stickstoff, Sauerstoff. Schwefel. Silizium, ersetzt sein. wo- 
bei das Heteroatom Oder die Heteroatome unabhangig voneinander 
und unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen 
Wertigkeit entsprechend Substituenten. wie Wasserstoff. wie 
Alkylgruppen. beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl. i-Propyl. 

20 n-Butyl. i-Butyl. s-Butyl. t-Butyl, wie Arylgruppen. beispiels- 
weise Phenyl. p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor. Chlor, 
Brom, Alkoxy. Aryloxy tragen k6nnen. Vorzugsweise ist in den 
Gruppen r21, r22. r23. r24, r25. r26, r27 Kohlenstoff nicht durch 
Heteroatome substituiert. 

25 

Die Reste Li und konnen gleich oder unterschiedlich, vorzugs- 
weise gleich sein. 

Die Herstellung einer Verbindung der Formel (I) kann vorteilhaf t 
30 erfolgen, indem man eine Verbindung der Formel (II) 



H2P - X - PH2 
mit einer Verbindung der Formel (IV) 
(rU R12 C) = (C Rl3) -(C=Yl) - (CRl*) = (CR" R16) 
und einer Verbindung der Formel 



(II) 

(IV) 
(V) 



40 

(R21 R22 c) = (C R23) -(C=Y2) - (C R2M = (C R25 R26) (V) 

umsetzt, wobei R", R", R». R^^R^^ R". R"- R"' 

r26, y1, y2 und X die oben genannten Bedeutungen haben. 

45 
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Als fur die Herstellung vorteilhafte Verf ahrensbedingungen konnen 
die Verf ahrensbedingungen zur Herstellung von 4 -Phosphor inanonen 
gemafi: Richard P. Welcher and Nancy E. Day, J. Am. Chem. Soc, 27 
(1962) 1824-1827 angewandt werden. 

5 

Verbindungen der Formal (I) konnen als einzelne Substanz Oder als 
Gemisch als Katalysator oder als Bestandteil eines als Katalysa- 
tor geeigneten Systems verwendet werden • 

10 So kommt die Verwendung eines Katalysators, der eine Verbindung 
der Formel (I) enthalt, in einem Verfahren zur Carbonylierung von 
olef inisch ungesSttigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydro- 
xylgruppe enthaltenden Verbindung (IX) in Betracht. 

15 

Ein ais Katalysator geeignetes System (VI) kann vorteilhaft er- 
haltlich sein durch Umsetzung von 

a) einer Quelle fur ein Metall-Ion eines Metalls (VII) der 8. 
20 Nebengruppe des Per iodensys terns der Elemente 

mit 

b) einer Verbindung der Formel (I) wie oben beschrieben. 

25 

Als Metall (VII) kommt ein Metall der 8. Nebengruppe des Perio- 
densystems, wie Eisen, Cobalt, Nickel, Ruthenium, Rhodium, 
Palladium, Osmixim, Iridium, Platin, vorzugsweise Palladium, Pla- 
tin. Rhodium, Iridium, insbesondere Palladium, in Betracht, sowie 
30 der en Gemische. 

Als Quelle fur ein Metall-Ion eines solchen Metalls kann man vor- 
teilhaft Salze solcher Metalle mit, oder Verbindungen, in denen 
ein solches Metall schwach koordinativ mit ein Anion verbunden 

35 ist, die sich ableiten von Mineralsauren, wie Salpetersaure, 
Schwef elsaure, Phosphor sSure, CarbonsSuren, vorteilhaft 
Ci-Ci2-Carbonsaure, vorzugsweise EssigsSure, PropionsSure, Butter- 
sSure, Sulfonsaure, wie Methansulfonsaure, Chlorsulf onsaure, 
Fluor sulfonsaure, Trifluormethansulf onsaure, Benzolsulf onsaure, 

40 Naphthalinsulf onsaure, Toluolsulf onsaure, insbesondere p-Toluol- 
sulf onsaure, t-Butylsulf onsSure, 2-Hydroxypropansulf onsture, sul- 
fonierte lonentauscher, HalogenpersSuren, wie Perchlorsaure, Per- 
fluorierte Carbonsauren, wie Trif luoressigsSure, Nonaf luorbutan- 
sulf onsaure, Trichloressigsaure, Phosphonsauren, wie Benzol- 

45 phosphonsaure, Sauren, die sich ableiten aus der Wechselwirkung 
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von Lewis-sauren mit Broensted-sauren, Anionen, wie Tetraphenyl- 
borat und Derivate hiervon, oder deren Gemische einsetzen. 

Ebenso konnen Verbindungen vorteilhaft eingesetzt werderi/ in de- 
5 nen ein solches Metall nullwertig mit leicht abtrennbaren Ligan- 
den vorliegt, wie beispielweise Tris {dibenzylidenace- 
ton)palladium, Tetrakis(triphenylphosphan) palladium, Bis (tri- 
o- tolylphosphan) palladium. 

10 Vorteilhaft kommen dabei solche Verbindungen der Formel (I) in 
Betracht, die beider Umsetzung mit einem Metall (VII) oder Me- 
tall-Ion (VII) chelatisierende Wirk\ing zeigen. 

Das molare Verhaitnis von Verbindung (I) zu Metall (VII) kann in 
einem weiten Bereich gewahlt werden. Vorteilhaft kommt ein 
15 Verhaltnis im Bereich von 0,5 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 20 be- 
sonders bevorzugt 0,5 bis 10, insbesondere 1 bis 5 mol/mol in Be- 
tracht. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm ist das Katalysatorsystem 
20 erhaltlich in Gegenwart einer Anionenquelle (IX) . 

Als Anionenquelle k6nnen Verbindungen eingesetzt werden, die das 
Anion bereits enthalten, wie Salze, Oder Verbindungen, die durch 
chemische Reaktion, wie heterolytische Bindungsspaltung, ein An- 
ion freisetzen konnen, eingesetzt werden. 

25 

Geeignete Anionenquellen sind beispielsweise aus EP-A-495 547 be- 
kannt . 

Als Anionenquelle (IX) kann man vorteilhaft Verbindungen einset- 

30 zen, die in der Lage sind, unter Abspaltung eines H'*'-lons ein An- 
ion zur Verfugung zu stellen, wie SalpetersSure^ Schwef elsSure, 
Phosphor sSure, Carbonsauren, vorteilhaft Ci-C2o-Carbons3ure/ 
vorzugsweise EssigsSure, Propionsaure, 2 , 4 , 6-Trimethylbenzoe- 
saure, 2, 6"Dichlorbenzoesaure, 9-Anthracencarbonsaure, Pivalin- 

35 saure, 1,2, S-BenzoltricarbonsSure, 1, 2, 3-Benzoltricarbon- 
sSure-l, 3-Diester, 2-Ethoxy-l-naphthalincarbonsaure, 2, 6-Dimetho- 
xybenzoesSure, 5-Cyanvaleriansaure, SulfonsSure, wie Methan- 
sulfons^ure, Chlorsulf onsaure, Fluorsulf onsaure, Trif luormethan- 
sulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Naphthalinsulf onsaure, Toluol - 

40 sulfonsaure, insbesondere p-ToluolsulfonsSure, t-Butylsulf on- 
saure, 2 -Hydroxypropansulf onsaure, sulfonierte lonentauscher. Ha- 
logenpersSuren, wie PerchlorsSure, Perf luorierte Carbonsauren, 
wie Trif luoressigsaure, Nonafluorbutansulf onsaure, Trichloressig- 
saure, Phosphonsauren, wie Benzolphosphonsdure, Sauren, die sich 

45 ableiten aus der Reaktion von Lewis-SSuren, wie BF3, PF5, AsFs, 
SbPs, TaPs Oder NbFs, mit einer Broensted SSure, wie HP 
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{beispielsweise FluorosilikatsSure, HBP4, HPFe, HSbPfi, Tetraphe- 
nylborsSure und Derivate hiervon) Oder deren Gemische- 

Unter den verbindungen (IX), die in der Lage ist, unter Abspal-^ 
5- tung eines H*-Ions ein Anion zur Verfugung zu stellen, sind dieje- 
nigen bevorzugt, die einen pKa-Wert von hdchstens 3,5, ins- 
besondere h6chstens 2 aufweisen. 

Das molare Verhaltnis von Verbindung (IX) zu Metall (VII) ist an 
10 sich nicht kritisch. Vorteilhaf t kann das molare Verhaltnis von 
verbindung (IX) zu Metall (VII) im Bereich von 0,5 bis 100, 
vorzugsweise 1 bis 20 mol/mol liegen. 

ErfindungsgemaB kann in einem Verfahren zur Carbonylierung von 
15 olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydro- 
xylgruppe enthaltenden Verbindung {XI ) in Gegenwart eines 
Katalysatorsys terns ein Katalysator eingesetzt warden, der ein Sy- 
stem (VI) enthalt, vorzugsweise aus ihm besteht. 

20 

Als Verbindung (X) kdnnen grundsStzlich intern und terminal 
olefinisch ungesSttigte Verbindungen ohne Beschrankung eingesetzt 
werden. Verbindung (X) kann einfach oder mehrfach, wie zweifach 
Oder dreifach, vorzugsweise einfach, olefinisch ungesattigt sein. 

25 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann als olefinisch unge- 
sattigte Verbindung vorteilhaf t ein substituiertes oder unsubsti- 
tuiertes Aiken oder Cycloalken, vorzugsweise mit 2 bis 30, ins- 
besondere 2 bis 20, besonders bevorzugt 2 bis 10 Kohlenstoff- 

30 atomen im Molekul sein. Das Aiken oder Cycloalken kann substi- 
. tuiert sein beispielsweise mit einem oder mehreren Halogenatomen, 
Cyano-, Ester-, Carboxy-/ Amino-, Ami do-, Nitril-, Alkoxy-, Aryl- 
oder Thioalkoxy-Gruppen. Beispiele fur olefinisch ungesattigte 
Verbindungen (X) sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, 

35 die isomeren Pentene, Hexene, Octene, wie 1-Octen, 2,4,4-Tri- 
methyl-l-penten, 2,4,4-Trimethyl-2-penten, und Dodecene, 
1, 5-Cyclooctadien, Cyclododecen, Acrylsaure, Methylacrylat , 
Ethylacrylat, Acrylnitril, Acrylamid, N, N-Dialkylacrylamid, Acry- 
laldehyd, Methylmethacrylat, die isomeren Pentensauren, die iso- 

40 meren Pentensauremethylester, die isomeren Pentennitrile, Vinyl- 
chlorid, Ethylvinylketon, Allylchlorid, Methylallylether, Styrol, 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm kommt als Ver- 
bindung (X) eine gegebenenf alls substituierte olefinisch unge- 
45 sattigte Verbindung mit mindestens einer terminalen olef inischen 
Bindung, insbesondere ein gegebenenf alls substituiertes alpha- 
Clef in, in Betracht. Bevorzugte gegebenenf alls substituierte 
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olef inisch ungesattigte Verbindungen kdnnen dargestellt werden 
durch die Formel (XIII) 

H2C = (C y3 y4) (XIII) 

^ in der fdr wasserstoff oder eine Hydrocarbylgruppe und Y* fir 
wasserstoff oder einen elektronenziehenden oder elektronenschie- 
benden Substituenten, wie Carboxy, Nitril, Formyl. Amino, Halogen 
Oder Substituenten der Formel Y^-R" stehen, wobei Y^ fur eme 
10 Einfachbindung oder die FunktionalitSt -CO-, -C00-. -00C-, -NH-, 
-CONH-, -NHCO-, -0- Oder -S- steht und R" fir eine gegebenenf alls 
substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- , Aryl- 
oder heterocyclische Gruppe. Als Alkylgruppe korrnit vorteilhaft 
eine Ci- bis Cio" Alkylgruppe, insbesondere eine Ci bis Ce-Alkyl- 
15 gruppe, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl. i-Butyl, 
s-Butyl. t-Butyl und n-Hexyl, in Betracht. Als Cycloalkylgruppe 
kann vorteilhaft eine C3- bis Cg-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl 
Oder Cyclohexyl, eingesetzt werden. Die Alkenyl- und Cycloalke- 
nyl-Gruppen konnen vorteilhaft die gleiche Zahl an Kohlenstoff- 
20 atomen und eine Kohl ens toff -Kohl ens toff -Doppe lb indung in irgend- 
einer Position aufweisen. Die Arylgruppe kann vorteilhaft eine 
Phenyl- oder Naphthylgruppe sein. Die heterocyclische Gruppe 
sollte vorzugsweise 3 bis 12 Atome einschlieSlich 1, 2 oder 3 
Heteroatome. wie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, aufweisen. 

25 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Ver- 
bindung (X) Nukleophile mit einem beweglichen Wasserstoff einset- 
zen, einschlieSlich Alkensaure-Derivate, wie Alkensauren, Alken- 
saureanhydride, AlkensSureamide, Alkensaurenitrile oder AlkensSu- 

30 reester. Die Sauregruppe kann sich in direkter Nachbarschaf t zur 
olefinischen Doppelbindung bef inden. beispielsweise ein 2-Alken- 
saure-Derivat darstellen. Die Alkenylgruppe der Alkensfiure kann 
substituiert oder unsubstituiert, vorzugsweise unsubstituiert 
sein. wie Vinyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl oder 

35 1-Hexenyl, und vorteilhaft 2 bis 12 Kohlenstoff atome aufweisen. 
In Betracht kommen beispielsweise AcrylsSure, MethacrylsSure. 
2-Butensaure, 2-Pentensaure, Acrylnitril. Methyacrylnitril, 2-Bu- 
tennitril, 2-Pentennitril, Acrylamid, Methacrylamid, 2-Butenamid, 
2-Pentenamid, N-substituiertes Acrylamid. N-substituiertes Meth- 

40 acrylamid. N-substituiertes 2-Butenamid. N-substituiertes 2-Pen- 
tenaraid oder Ester der genannten Alkensauren. Die N- Substituenten 
der Amidgruppe und die 0-Substituenten der Estergruppe konnen 
aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch, unsubstituiert 
Oder substituiert, sein und vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoff - 

45 atome aufweisen. Beispiele hierfir sind Methylacrylat, Ethyl- 
acrylat. Phenylacrylat, n-Propylacrylat. i-Propylacrylat, n-Buty- 
lacrylat. i-Butylacrylat. t-Butylacrylat. s-Butylacrylat, die 
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entsprechenden Methacrylate, 2-Butenate, 2-Pentenate, N,N-Dime- 
thylacrylamid und die entsprechenden Methacrylamide, 2-Butenainide 
und 2-Pentenamide. 

5 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als Ver- 
bindung (X) ein unsubstituiertes alpha-Olef in in Gegenwart eines 
Nukleophils mit einem beweglichen Wasserstof f carbonylieren unter 
Erhalt eines Esters Oder einer anderen Carbonylverbindung . 
In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man als Ver- 
10 bindung (X) n-Pentensaure Oder deren Derivate der Formel (XII) 

C4H7 - R^^ (XII) 

einsetzen, wobei im Sinne der vorliegenden Erfindung hierunter 
15 auch Gemische solcher Verbindungen verstanden werden. 

Als Rest r31 kommt -CN Oder COOR^^ in Betracht, wobei R32 wasser- 
stof f, Alkyl, Oder Aryl, vorteilhaft Wasserstof f Oder Alkyl, 
vorzugsweise wasserstoff. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n- 
20 Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, insbesondere Wasserstof f. 

Methyl, Ethyl, besonders bevorzugt Wasserstof f Oder Methyl sein 
kann. 

Falls R^2 eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist, kann diese 
25 Substituenten, wie funktionelle Gruppen oder weitere Alkyl- oder 
Arylgruppen tragen. Vorzugsweise trSgt r2 im Falle einer Alkyl- 
oder Aryl-Gruppe keine Substituenten. 

Als n-Pentensaure oder deren Derivate der Formel (XII) kommen 
30 grundsatzlich alle Isomeren, wie cis-2-, trans-2-, cis-3-, 

trans-3- und 4-Isomer, sowie deren Gemische in Betracht. Solche 
Gemische konnen den gleichen oder unterschiedliche Reste E?^ auf- 
weisen. Bevorzugt sind solche Gemische, die den gleichen Rest R^^ 
aufweisen. 

35 

Vorteilhaft kommt der Einsatz von cis-2-, trans-2-, cis-3-, 
trans-3- oder 4-Pentennitril sowie deren Gemische in Betracht. 
Bevorzugt sind dabei solche Gemische, die mindestens 80 Gew.-% 
3-Pentennitril, also die Summe aus cis-3 -Pentennitril und 
40 trans-3-Pentennitril, enthalten. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm kommt der Einsatz 
von cis-2-, trans-2-, cis-3-, trans-3- oder 4-Pentensaure sowie 
deren Gemische in Betracht. Bevorzugt sind dabei solche Gemische, 
45 die mindestens 80 Gew.-% S-PentensSure, also die Summe aus 
cis-3-Pentensaure \ind trans-3-Pentensaure, enthalten. 
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In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm koromt der Einsatz 
von cis-2-. trans-2-, cis-3-, trans-3- Oder 4-Penteiisauremethyl- 
ester sowie deren Gemische in Betracht. Bevorzugt sind dabei sol- 
che Gemische. die mindestens 80 Gew.-% 3-PentensaMremethylester, 
5 also die Summe aus cis-3-Pentensauremethylester und 
trans-3 -Pentensauremethylester , enthalten . 

Pentensaure und deren Derivate gemaB Formel (XII) konnen nach an 
sich bekannten Verfahren. beispielsweise durch Addition von 
10 Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Ver- 
bindung oder von Cyanwasserstof f an Butadien in Gegenwart emes 
Katalysators, erhalten werden. 

Das molare Verhaltnis von Metall (VII) zu Verbindung (X) ist an 
15 sich nicht kritisch. Als vorteilhaf t hat sich ein molares 
Verhaltnis von Metall (VII) zu Verbindung (X) im Bereich von 
10-7:1 bis 10-1:1, vorzugsweise 10-6:1 bis 10-2:1 erwiesen. 

Erfindungsgemae setzt man Verbindung der Formel (X) mit Kohlen- 
20 monoxid um. Dabei kann Kohlenmonoxid als reine Verbindung oder in 
Gegenwart von Gasen, die das erf indungsgemaBe Verfahren im we- 
sentlichen nicht nachteilig beeinf lussen, insbesondere sich inert 
verhalten. eingesetzt werden. Als solche Inerte kommen beispiels- 
weise Stickstoff, wasserstoff, Kohlendioxid, Methan und die Edel- 
25 gase, wie Argon, in Betracht. 

Vorteilhaf t kann das molare Verhaltnis von Verbindung (X) zu 
Kohlenmonoxid mindestens 1:1, vorzugsweise mindestens 3:1, ins- 
besondere mindestens 5:1 betragen, vorzugsweise im Bereich von 

30 5-1 bis 50:1, besonders bevorzugt im Bereich von 7:1 bis 15:1 
liegen. Fuhrt man das erf indungsgemaSe Verfahren bei molaren Ver- 
haitnissen von Verbindung (I) zu Kohlenmonoxid kleiner als 5:1. 
insbesondere kleiner als 3:1, speziell kleiner 1:1 durch. so kann 
dies zu einer raschen Verschlechterung der Eigenschaf ten des 

35 Katalysatorsystems fCihren. 

Erfindungsgemafl setzt man Verbindung der Formel (X) mit einer 
eine Hydroxy 1-Gruppe enthaltenden verbindung (XI) um. Im Sinne 
der vorliegenden Erfindung werden unter Verbindung (XI) einzelne 
40 verbindungen (XI) wie auch Gemische verschiedener solcher 
Verbindungen verstanden. 

Die Art von Verbindung (XI) bestimmt mindestens teilweise das 
Endprodukt des vorliegenden verfahrens. Setzt man Wasser als Ver- 
45 bindung (XI) ein, so erhait man die entsprechende saure, wahrend 
bei Einsatz eines Alkohols. wie eines Alkanols, der entsprechende 
Ester erhalten wird. Als Alkohol kommen primare, sekundare oder 
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tertiare, vorzugsweise primare. Alkohole in Betracht. vorteilhaft 
Ci-C3o-Alkanole, die gegebenenf alls Substituenten tragen k6nnen, 
wie eine Oder mehrere Halogen-. Nitril-, Carbonyl-. Alkoxy- oder 
Aryl-Gruppen. Vorteilhaft kommen als Alkanol Methanol, Ethanol. 
n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, t-Buta- 
nol, n-Hexanol, n-Octanol, i-Octanol, 2-Ethylhexanol. Cyclo- 
hexanol, Benzylalkohol . Phenylethylalkohol, Ethylenglykol, 
1,2-Propandiol. 1. 3-Propandiol , Neopentylglykol. Trimethylol- 
propan, Pentaerythriol , bevorzugt Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
i-Propanol. n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, t-Butanol. besonders 
bevorzugt Methanol oder Ethanol, insbesondere Methanol in Be- 
tracht . 



Das raolare VerhSltnis von Verbindung (X) zu Verbindung (XI) ist 
15 an sich nicht kritisch und kann in einem weiten Bereich liegen. 
vorteilhaft im Bereich von 0,001:1 bis 100:1 mol/mol. 

Das Katalysa tor system kann vor dem Einsatz in dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren Oder in dem erf indungsgeroaBen Verfahren selbst 
20 hergestellt werden. 

Stent man das Katalysatorsystem in dem erf indungsgemSBen Verfah- 
ren selbst her. so hat sich der Einsatz von solchen verbindungen 
von Metall (III) als vorteilhaft erwiesen, die in dem Reaktions- 
25 gemisch soweit loslich sind, daB sie mit den anderen Koraponenten 
ein aktives Katalysatorsystem bilden kfinnen. 

Das im erf indungsgemSBen verfahren eingesetzte Katalysatorsystem 
kann in homogener oder heterogener, vorzugsweise homogener Phase 
30 eingesetzt werden. 

Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft in flussiger Phase erhal- 
ten werden. Die flussige Phase kann dabei durch eine oder mehrere 
der Komponenten, aus denen das Katalysatorsystem erhSltlich ist 
35 Oder erhalten wurde, gebildet werden. Ebenso ist es mdglich. die 
fliissige Phase durch ein anorganisches oder organisches. vorzugs- 
weise organisches flussiges verdiinnungsmittel bereitzustellen. 

Als flussiges Verdiinnungsmittel kommen vorteilhaft aprotische 
40 flussige Verdiinnungsmittel in Betracht, wie Ether, beispielsweise 
Diethylether, Dimethylether. Dimethylether von Ethylenglykol, Di- 
me tyhlether von Diethylenglykol, Tetrahydrofuran, Polyether. 
funktionalisierte Polyether, Anisol, 2, 5, 8-Trioxanonan, Diiso- 
propylether, Diphenylether, wie Aromaten, einschlieBlich haloge- 
45 nierter Aromaten, beispielsweise Benzol. Toluol. o-Xylol, m-Xy- 
lol, p-xylol, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol , m-Dichlorbenzol . p- 
Dichlorbenzol. wie Alkane, einschlieBlich halogenierter Alkane, 
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Methyl-isobutyl-keton, sowie deren Gemische. 

Besonders bevorzugt sind solche fWssigen verdannun,smittel, 
drr^sHdwunlct h6h«r 1st als der Sledepunkt des n.ch dem 
« ^nnd.„,s,...Ben ver...ren e..aUej>en ^---^ ------ ■ 



den. 



20 Das erfindungsgemaSe Verfahren kaim vorteilhaft bei einer 

Temperatur il Leich von 20 bis 250-C. vorzugsweise 40 bxs 200 C, 
besonders bevorzugt 70 bis 170-C, insbesondere 80 bxs 140 C. 
durchgefuhrt werden. 

2S Das erf indungsge^aae Verfahren kann -rteilhaft bei ei^^^^^ 
druck von 1*105 bis 200*105 pa. vorzugsweise 5*105 bis 70 10 
insbesondere 6*10= bis 20*105 pa. durchgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren Kann kontinuierlich disKontinu- 
30 ierlich oder semi-kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Das verf ahrensprodukt kann von den anderen Komponenten nach an 
stch beklten verfahren. wie Extraktion oder Destination, abge- 

trennt werden. 

V ^ n/i-verhaitnis des erf indungsgemSBen Verfahrens 

rsrir^Lc^oi:^^^^^^^^^ — - - 

niger unerwfinschte Nebenprodukte erhalten werden. 

,T^^K«ii Her erfindungsgemSBen Verfahrens besteht 
" f ^:"::^dl^r^stU=h» ^^-tL., dl, da. K«.lysatcrsys.e. 

S^^l ,=wcns<:ht«>faus neuar Katalysator .u,eaatzt 

werden . 

45 

Beispiele 
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Herstellung von verbindungen der Formel (I) 



Beisplel 1 

5 14,6 g (0,106 mol) 2, 6-Dimethyl-2, 5-heptadien-4-on ("Phoron") und 
5,0 g (0,053 mol) 1, 2-Bisphosphinoethan wurden In einem Schlen- 
krohr zusainmengegeben und fur 20 Stunden bei 120»C gerahrt. Dabei 
bildete sich ein hellgelber Feststoff , der zweimal mit je 20 ml 
Pentan gewaschen und anschliefiend im Vakuum getrocknet wurde 
10 unter Erhalt eines weiBen Pulvers. Die Charakterisierung des Pro- 
dukts erfolgte rait Hilfe von 31P-NMR-Spektroskopie, Elementarana- 
lyse und GC/MS. 



Ausbeute: 18,2 g entsprechend 93 % der Theorie 



15 



Beispiel 2 



Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch vmrde statt 
1, 2-Bisphosphinoethan 5,7 g (0,053 mol) 1, 3-Bispho5phinopropan 
20 eingesetzt. 

Ausbeute: 18,7 g entsprechend 92 % der Theorie 



Beispiel 3 

25 

ES wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 

1, 2-Bisphosphinoethan 6,5 g (0.053 raol) 1, 3-Bisphosphinopropan 

eingesetzt. 

30 Ausbeute: 19.9 g entsprechend 94 % der Theorie 



Beispiel 4 

ES wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch vmrde statt 
35 1,2-Bisphosphinoethan 7.5 g (0,053 mol) 1, 2-Bisphosphinobenzol 
eingesetzt . 

Ausbeute: 19,9 g entsprechend 86 % der Theorie 
40 Beispiel 5 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1. jedoch wurden 2 g (0,021 
mol) 1,2-Bisphosphinoethan und 10 g (0,0427 mol) Dibenzylidenace 
ton eingesetzt. 

45 

Ausbeute: 11.0 g entsprechend 92 % der Theorie 
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Beispiel 6 

Es wurde ».rfahren «ie In Beispiel 5, jedoch wrden statt 
l!2!^Jsphosphlncethan 2,3 , (0,021 .^l) 1.3-Bi.phowhxnopropan 

5 eingesetzt. 

Ausbeute: 11,1 g entsprechend 90 % der Theorie 
Herstellung von Systemen der Formel (Vl) 

10 

Beispiel 7 

8 5 g (0.023 mol) 1, 2-Bis (4-phosphorinon) ethan gemaB Beispiel 1 
^rdl in 50 n,l Aceton gel6st und zn einer Losung von J-ll-^-- 
15 I^-acetat in 50 ml Aceton langsam zugetropft. Sofort fxel exn 
"ailber Feststoff aus, der mittels einer Fritte abgetrennt, zwei- 
Tal mit je 20 ml ^luol gewaschen und im VaKuum getroclcnet wurde. 
Ausbeute: 13.2 g entsprechend 96 % der Theorie. 

20 Beispiel B 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch wurde statt 

ES wurae vetta o q « (O 023 mol) 1, 2-Bis (4-phospho- 

1 2-Bis (4-phosphorinon) ethan 8,8 g tu.uzj rawx; 

rinon)propan gemaB Beispiel 2 eingesetzt. 



25 



Ausbeute: 13,5 g entsprechend 96 % der Theorie 



Beispiel 9 

^0 ES wurde verfahren wie in Beispiel 7. jedoch wurde statt 

r2Tis(4-phosphorinon) ethan 9.2 g (0.023 mol) 1. 2-Bis (4-phospho- 
rinon)butan gemSfl Beispiel 3 eingesetzt. 

Ausbeute: 13.8 g entsprechend 96 % der Theorie 

35 

Carbonylierung von Ethen 
Beispiel 10 

An 9ft ma (0 12 mmol) Palladium-di-acetat. 81 mg (0.22 mmol) 

f 2-Bis U-Ph'phorinon) ethan gemdB Beispiel 1, 94 -g (0,5 mmol 
plTo^luLlfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in e-en 400 ml- 
LlLutClaven mit Bega— ^^^^ ^^^^^'Z^Z:^^- 

« Zt 'o:r~vTrrauA"c elhitzt und der Cesamtdruc. auf 
? bar' (?"oS pa) bei einem molaren Verhaitnis von Kohlenmonoxxd zu 
Lh^ vin l:l eingestellt. Nach einer Stunde wurde der AutoKlav 
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abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
untersucht, Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt . 

5 

Beispiel 11 

28 rog (0,12 nunol) Palladium-di-acetat , 81 mg (0,22 mmol) 

1, 2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 60 rog (0,6 mmol) 

10 Methansulfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml- 
Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen 
wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*105 pa) Kohlenmonoxid aufge- 
preflt. Der Autoklav wurde auf 90^C erhitzt und der Gesamtdruck auf 
7 bar (7*10^ Pa) bei. einem molaren Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu 

15 Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav 
abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aSt, 

20 Beispiel 12 

28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) 
l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 410 mg (23 mmol) 
Wasser und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven 

25 mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu 
einem Druck von 4 bar (4*10^ Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Au- 
toklav wurde auf 140**C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar 
(7*105 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von Kohlenmonoxid zu Ethen 
von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abge- 

30 kuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch un- 
tersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet- 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengef aBt . 

Beispiel 13 

35 

28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) 
l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemSB Beispiel 1, 245 mg (0,1 mmol) 
9-Anthracencarbonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 
ml-Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem Ver- 

40 schlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*105 Pa) Kohlen- 
monoxid aufgepreBt* Der Autoklav wurde auf 140^C erhitzt und der 
Gesamtdruck auf 7 bar (7*105 pa) bei einem molaren Verhaltnis von 
Kohlenmonoxid zu Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde 
wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag 

45 gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabschei- 
dung beobachtet. 
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Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusamraengef a6t . 
Beispiel 14 

5 36 mg (0.06 mmol) System GerndB Beispiel 7, 30 tng (0,3 mmol) 
Methansulfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml- 
Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach detn verschlieBen 
wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4*10^ Pa) Kohlenmonoxid aufge- 
preBt. Der Autolclav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 
10 7 bar (7*105 pa) bei einem molaren VerhSltnis von Kohlenmonoxid zu 
Ethen von 1:1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav 
abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch 
untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt . 

15 



20 



Bei- 


Umsatz n-Butanol 


TOF 


Selektivitat PropionsSureester 


spiel 


[%J 


[hr-i] 


[%] 


10 


80 


10950 


>99 


11 


95 


12900 


>99 


12 


50 


6840 


>99 


13 
14 


45 
98 


6150 
26700 


>99 
>99 



25 



Tabelle 1 

TOF: Turn-over-frequency (mol Produkt / mol Katalysator/ Stunde) 
30 Carbonylierung von 3-Pentennitril 
Beispiel 15 

70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 230 mg (0,62 mmol) 
35 i.2-Bis(4-phosphorinon)ethan gem4fl Beispiel 1, 590 mg (3,1 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml 
Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 
bar (4*105 pa) Kohlenmonoxid aufgepreflt. Der Autoklav wurde auf 
40 90»C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10= Pa) eingestellt. 
Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 
Fiassigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine 
Palladiumabscheidung beobachtet. 



45 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 
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Beispiel 16 

70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat , 240 mg (0,62 mmol) 
1, 3 -Bis (4 -phosphor inon)propan gemSB Beispiel 2, 590 mg (3,1 rninol) 
5 p-Toloulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml 
Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wirde bis zu einem Druck von 4 
bar (4*105 pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 
90°C erhitzt und der Gesamtdruck: auf 7 bar (7*105 Pa) eingestellt. 
10 Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 
Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht, Es wurde keine 
Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aBt . 

15 

Beispiel 17 

123 mg (0,2 mmol) System (VI) gemaB Beispiel 8, 380 mg (2,0 mmol) 
p-ToIoulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml 

20 Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 
bar (4*105 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 
gO'^C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10^ Pa) eingestellt. 
Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 

25 Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine 
Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef aBt . 

30 



35 



Bsp. 


Omsatz an 3-PN (%] 


TOF 
[hr-i] 


Carbonyl ierungs- 
Selektivitat [%] 


n-Selektivi- 

tat [%] 


15 


70 


1705 


91 


80. 5 


16 


94 


2500 


>99 


97,2 


17 


, 95 


3900 


>99 


98,3 



Tabelle 2 



40 3-PN: 3-Pentennitril 

TOF: Turn-over-frequency (mol Produkt / mol Katalysator/ Stunde) 
Carbonylierung von 3-Pentensauremethylester 

45 

Beispiel 18 
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70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 230 mg (0,62 mmol) 
l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 590 mg (3,1 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethylester 
und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Be- 
5 gasungsnihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
Druck von 4 bar (4*10^ Pa) Kohlenmonoxid aufgepreSt. Der Autoklav 
wurde auf 90''C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10^ Pa) 
eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt ent- 
spannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht- Es 
10 wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef afit . 
Beispiel 19 

15 

70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 240 mg (0,62 mmol) 
l,3-Bis(4-phosphorinon)propan gemaB Beispiel 2, 590 mg (3,1 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethylester 
und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Be- 

20 gasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
Druck von 4 bar (4*105 pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav 
wurde auf 90^C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*105 pa) 
eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt ent- 
spannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es 

25 wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet • 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef aBt. 
Beispiel 20 

30 

123 mg (0,2 mmol) System (VI) gemaB Beispiel 8, 380 mg (2,0 mmol) 
p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethylester 
und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mitBe- 
gasungsruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
35 Druck von 4 bar (4*105 pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav 
wurde auf 90**C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7*10^ Pa) 
eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt ent- 
spannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es 
wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 

40 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengef aBt . 
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5 



Bsp. 


Umsatz an 3-PSE 
[%1 


TOP 

thr-i] 


Carbonyl ierungs- 
Selektivitat [%] 


n-Selekt ivi- 

t§t [%] 


18 


71 


1770 


92 
>99 


80, 5 
97,5 


19 
20 


95 
96 


2550 
3990 


>99 


1 98,4 



Tabelle 3 



3-PSE: 3-Pentensauremethylester 

TOP: Tum-over-frequency (mol Produkt / mol Katalysator/ Stunde) 
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35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Als Katalysator Oder zur Herstellung eines Katalysatorsystems 
5 geeignete Verbindung der Formel (I) 

Li - X - l2 (I) 



10 



mit 



X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe Oder Alkarylengruppe 



15 



20 



25 



30 



35 



Rl2 Rl4 



mit 



Sauerstoff, Schwefel 
Oder N-R" 



Rii, Ri2, Rl^, Ri*,R^5, R^^. R^' unabhangig voneinander 

wasserstoff, Alkyl 
Oder Aryl 



L2: 



y2 



R25 



r21- 



r26 



R23 



R22 r24 



40 



mit 



y2 



Sauerstoff, Schwefel 
Oder N-R2'' 
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r2i r22, r23, r24,r25, r26 , r27 unabhSngig voneinander 

Wasserstoff, Alkyl oder 
Aryl 

5 wobei Li und l2 gleich oder unterschiedlich sein kdnnen. 

2. verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1, wobei Li und l2 
gleich sind. 

10 3. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 oder 2, wobei X 
eine niedere Alkylengruppe ist. 

4 verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei 
X ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Methylen. 
IS 1,2-Ethylen, 1, 3-Propylen, 1,4-Butylen. 

5. verbindung der Formel (I) nach den Anspriichen 1 bis 4. wobei 
yi und y2 Sauerstoff sind. 

20 6. verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5 wobei 

Rll R12. Rl3, R14, Rl5, r16 , r17 .r21, r22, r23, r24, r25, r26 und 

R27'unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe be- 
stehend aus wasserstoff. Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, 
n-Butyl. i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. 

7 verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) 

geroas den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 
eine Verbindung der Formel (II) 



30 



35 



HjP - X - PH2 (II) 

mit einer Verbindung der Formel (IV) 

(Rll Rl2 C) = (C R") -(C=Yl) - (CR") = (CRlS Rl6) (IV) 
und einer Verbindung der Formel (V) 
(R21 R22 c) = (C R") -(C=Y2) - (C R^M = (C R» R^^) (V) 

40 umsetzt, wobei R". R^^ R"' 

r25, r26, yi. y2 und X die in den Anspruchen 1 bis 6 genannten 

Bedeutungen haben. 

8 verwendung einer Verbindung der Formel (I) gemafl den Anspru- 
45 Chen 1 bis 6 als Katalysator oder Bestandteil eines als Kata- 
lysator geeigneten Systems. 
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9. Als Katalysator geeignetes System (VI), erhaltlich durch 
Umsetzung von 

a) einer Quelle fur ein Metall-Ion eines Metalls (VII) der 
5 8, Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 

mit 

b) einer verbindung der Formel (I) gemSB den Anspnlchen 1 
bis 6. 

10 

10. System (VI) nach Anspruch 9, wobei Metall (VII) ausgew^hlt 
ist aus der Gruppe bestehend aus Palladium, Platin, Rhodium 
und Iridium. 

15 11. System (VI) nach Anspruch 9 Oder 10, wobei man als Metall 
(VII) Palladium einsetzt. 

12. System (VI) nach den Anspruchen 9 bis 11, erhaltlich in 
Gegenwart einer Anionenquelle (IX) . 

20 

13. System (VI) nach Anspruch 13, wobei man als Anionenquelle 

(IX) eine Verbindung einsetzt, die in der Lage ist, unter 
Abspaltung eines H+-Ions ein Anion zur Verfugung zu stellen. 

25 14. Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch ungesattigten 

Verbindungen (X) durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 

(X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthal- 
tenden Verbindung (XI) in Gegenwart eines Katalysators, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Katalysator eine Verbindung der 
Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 6 enthalt. 

Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch ungesattigten 
Verbindungen (X) durch Umsetzung einer Verbindung der Formel 
(X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthal- 
tenden Verbindung (XI) in Gegenwart eines Katalysatorsystems, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein System der 
Formel (VI) gemaB den Ansprachen 8 bis 14 enthSlt. 

Verfahren nach Anspruch 15 Oder 16, wobei man als Verbindung 
der Formel (X) n-PentensSure Oder deren Derivate der Formel 
(XII) 

C4H7 - (XII) 



45 



wobei R^^: 
Aryl 



-CN Oder COOR32 mit K?^ Wasserstoff, Alkyl Oder 
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einsetzt. 

17. verfahren nach Anspruch 17. wobei ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Wasserstoff , Methyl, Ethyl, n-Propyl, 

5 i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. 

18. verfahren nach den Ansprxichen 15 bis 18, wobei man als Ver- 
bindung der Formal (XII) zu mindestens 80 Gew.-% 3-Penten- 
nitril einsetzt. 

10 

19. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 18. wobei man als Ver- 
bindung der Formel (XII) zu mindestens 80 Gew.-% 3-Pentensau- 
remethylester einsetzt. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Yl 
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Rl6 
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ON 

O 




(II) 




(57) Abstract: .he invention relates to a compound of formula (I) 
wherein X represents a low alkylen group, an arylene group or 
an alkarylene group, L^ has formula (H) wherein Y^ represents 
oxygen, sulphur or N-R^^ R^\ R", R^\ R''. R'' inde- 

pendently represent hydrogen, alkyl or aiyl, L^ has formula (IB) 
wherein Y^ represents oxygen, sulphur or N-R". R^\ R", R^i 
R^'*, R", R^, R^^ independently represent hydrogen, alkyl or aryl 
wherein L^ and V can be identical or different The inventive com- 
pound is suitable for use as a catalyst or for producing a catalyst 
system. 

(57) Zusammenfassung: Als Katalysator oder zur Herstellung 
eines Katalysatorsystems geeignete Verbindung der Formel (I) mit 
X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 
V mit Sauerstoff, Schwefel oder N-R^^ R", R^^ R^^ R'*, R'' 
R^6, R" unabhangig voneinander Wasser stofif, Alkyl oder Aryl 
L^ mit Y^ Sauerstoff. Schwefel oder N-R". R", R^. R^, R^. 
R", R2^, R" unabhangig voneinander Wasser stoff, Alkyl oder 
Aryl wobei L^ und \} gleich oder unterschiedlich sein konnen. 
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LatematioiiBl applicatioii No. 
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Box I Obseirations where certain daims were foimd unsearchable (ContiiLttation of item 1 of first sheet) 

This international searchreporthas iu)tbeeaestablishediiirespect of certain claims tmder Article 17(2)(a)forthefollowingreason5: 
1. I I ClaimsNos.: 

' — ' because Ifaey idate to subject matter not required to be seaiched by this Authcdty, name^ 



2. fx] ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent timt no meaningful international search can be carried out, speci^cally: 

see additional sheet other data PCT/ISA/210 



3. I I ClaimsNos.: 

' — ' because they are d^endent daims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6. 4(a}. 



Box n Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This Interaational Seardiing Authority found multiple inventions in this international apphcation, as follows: 



see additional sheet 



As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims. 



2. I I As all searchable claims could be searched withoutefibirtjustifying anadditionalfee, 

of ai^ additional fee. 

3. 1 I Asonly some of the required additional search fees were timely paid by the appHcant, this 
^ — ' covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. I I No required additional search fees were timely paid by the appHcant Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



Remark on Protest [_| The additional searchfees were accompanied by ttie applicant's protest 

No protest accon^janied the payment of additional search fees. 
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Continuation of L2 



The current Claim 8 relates to a general use of the compounds of Formula (I) 
as "catalysts", yet the application provides support by tiie description (PCT 
Article 5) for only one use. In the present case Claim 8 lacks the proper 
support and the application lacks the requisite disclosure to such an extent 
that it appears impossible to carry out a meaningful search covering the 
entire range of protection sought. The also claims lack the necessary clarity 
(PCT Article 6) because the scope of protection sought is unclear owing to 
the imprecisely defmed terms "catalyst" and "component of a system 
suitable as a catalyst", which are time-variably subject to technical progress. 
Therefore, the search was directed to the part of Claim 8 that appears clear, 
supported or disclosed in the above sense, that is 

the defmed use ** exclusively** in a method of carbonylating olefinically 
unsaturated compounds (X) by reacting a compound of Formula (X) with 
CO and a compound (XI) containing a hydroxyl group. 

The applicant is advised that claims or parts of claims relating to inventions 
in respect of which no intemational search report has been established need 
not be the subject of an intemational preliminary examination (PCT Rule 
66, 1(e)). In its capacity as Intemational Preliminary Examining Authority 
the EPO generally will not carry out a preliminary examination for subjects 
that have not been searched. This also applies to cases where the claims 
were amended after receipt of the intemational search report (PCT Article 
19) or where the applicant submits new claims in the course of the procedure 
under PCT Chapter IL 



The Intemational Searching Authority has determined that this intemational 
application contains more than one invention or group of inventions, namely 

1. Claims 1-7 

concerning compounds of Fonnula (I) and their preparation. 
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Mtematicmal application No. 
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2. Claims 9-13 

concerning systems (VI) suitable as catalyst, produced by 
reacting a source of metal ions from subgroup VIII of the 
periodic table with a compound of Formula (I). 

3. Claims 8 and 14-19 

conceming a method of carbonylating olefmically unsaturated 
compounds (X) by reacting a compound of Formula (X) with 
CO and a compound (XI) containing a hydroxyl group in the 
presence of (i) a catalyst containing a compound of Formula (I) 
or (ii) a catalyst system of Formula (VI); the use of compounds 
of Formula (I) as catalyst or component of a catalyst system in 
a process (i). 
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lias Aktenzalelwn 
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A. KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES y,-^ 

IPK 7 B01J31/24 C07F9/6568 C07C67/38 C07F9/50 



Nach der Intemalkmalen Patentklassifikation (IPK) Oder nacti der natronaten Ktasstflkation und der IPK 



a BECHERCHIEBTE GEBIETE 



Rechefchierter MindestprOfston (KlassifiKationssystem und KlassifikaUonssymtx>le ) 

IPK 7 BOIJ C07F CG7C 



RGcherchierte aber nichi zum MIndestprufsloft gehBrende VerMfentllchungen, soweit diese unler die recherchierten Getxete fallen 



Wahrend der internal lonalen Recherche konsuWierte eleklronische Datenbank (Name der Daienbank und evtl. venwendete Suchbegrifle) 

PAJ, EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezefchnung der Verdffentltohung. sowett erforderilch unter Angabe der in Betracht konnmenden TeSe 



Belr. Anspnjch Nr. 



Y 
A 

P,X 



US 5 177 044 A (VAN DOORN JOHANNES A ET 
AL) 5. Januar 1993 (1993-01-05) 
Spalte 3, Zeile 62 -Spalte 4, Zeile 30 
Spalte 2, Zeile 58 -Spalte 3, Zeile 47 
AnsprQche 1-8,13-17 



WO 02 00669 A (BASF AG ;PAPP RAINER (DE); 
AHLERS WOLFGANG (DE); KNOLL KONRAD (DE)) 
3. Januar 2002 (2002-01-03) 
AnsprQche 2,4 

Seite 48, Zeile 25 -Seite 49, Zeile 16; 
AnsprQche 16-20 

Seite 62, Zeile 4,5; AnsprQche 23-25 
Seite 23, Zeile 26-31 



1-6,9-13 



7 

8,14-19 
1-6. 

8-12,14, 
15 



-/-- 



m 



Weltere Verdrfenlllchungen sind der Forlsetzung von Feld C zu 
eninehmen 



ID 



Siehe Anhang PatenffamOie 



* Besondere Kategorisn von angegebenen Ver6ffentrichungen 

*A* Verdffeninchung. cfie den atlgemelnen Stand der Technikdefinierl. 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E* SHeres Dokument, das jedoch ersi am oder nach dem Intemaltonalen 
Anmeldedatum ver&ffentlicht worden ist 

*L* Verdffentlichung,diegeeigneiisi. etnen PriorttStsanspntch zweifeUiaft er- 
schelnen zu lassen. Oder durch die das Ver6ffentDchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerSflentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Goind angegsben ist (wle 
ausgefuhil) 

'0* Veroffenllichung, die stch auf etne mOndltehe Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteDung Oder andere MaBnahmen beziehl 

"P Ver5RentOchung.(fievordemlntematk>nalen Annneldedatum. aber nach 
dem beanspmchten Priortiatsdatum ver6ffentllchl worden ist 



T* Spdiere Verdffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedalum 
Oder dem Phoritatsdatum verdftentlicht worden ist und mit der 
Annneldung ntcht kolitdlert. sondem nur zum VerstAndnis des der 
Erf Indung zugrundellegenden Prinzips Oder der Ihr zugmndeRegenden 
Theorie angegeben Isf 

•X" VerOffenlUchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Efftndung 
kann aliein aulgrund disser Ver61fentlichung nlcht als neu Oder auf 
erfindenscherT&tigkeit beruhend betrachtet werden 

*Y' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nteht als auf erflnderischerTatlgkett beruhend betrachtet 
werden. wenn die VerdffentKchung mft etner oder mehreren anderen 
Veroffentlk:hungen dieser Kalegorie In VertHndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann nahel legend ist 

*&* VerOffentlichung, die Mitglied derselben Patenifamine ist 



Datum des Abschlusses der intemattonaten Recherche 



30. Oktober 2002 



Absendedatum des mtemattonalen Recherchenberichts 



Name und Postanschrtft der Intemationaien Recherchenbehdrde 
Europ&isches Patentamt. P.B. 5616 Patentlaan 2 
NL-22aOHVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



BevoUmachtigter Bediensteter 



Goebel, M 



Formtitatl PCT/tSA^IO (Btatt 2) (JuH 19d2) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



lonales Aktenzelchen 



PCT/EP 02/00822 



C^Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kalegorie* 


Bezeichnung der VerWenUchung, so«wl aif onteilich unler Angabe der In BeliacM tommenden Telle 


Betr. Anspuch Nr. 


A 

V 

1 


WELCHER R P ET AL: "4-PHOSPHORINANONES 

II" 

JOURNAL OF ORGANIC CHEMISTRY, AMERICAN 

CHEMICAL SOCIETY. EASTON, US, 

Ri^ *>! Mai IQA^ MQft^— ^pltpn 
DQ« ^/ 9 nol V3\jC \ir3^iC. \J0 J ^ Oe 1 tell 

1824-1827, XP001021630 
ISSN: 0022-3263 
In der Anmeldung erwahnt 
das ganze Ookument 


1-6 

7 


A 
Y 


GB 963 418 A (AMERICAN CYANAMIO CO) 
8. Juli 1964 (1964-07-08) 
das ganze Ookument 


1-6 
7 


A 


US 3 496 204 A (WINKLE JOHN L VAN ET AL) 
17. Februar 1970 (1970-02-17) 
Spalte 2, Zeile 64 -Spalte 3, Zeile 3 
Spalte 3, Zeile 34-52 
Spalte 3, Zeile 68 -Spalte 4, Zeile 25 
Spalte 5, Zeile 17-22 
Spalte 4, Zeile 26-56 
Spalte 1, Zeile 28-33 
Spalte 7, Zeile 65-73 
Beispiele 1-9; Tabelle 


1,5-9, 
12,14-19 


A 


DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198705 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class E17. AN 1987-034019 

XP002207576 

& JP 61 291532 A (AGENCY OF IND SCIENCE & 
TECHNOL.)), 22. Dezember 1986 (1986-12-22) 
Zusammenfassung 
Seite 3 


1.5-7,9, 
10 


A 


DATABASE CHEMICAL ABSTRACTS 'Online! 
ASINGER, F. ET AL.: "Joint action of 
elementary sulfur and gaseous ammonia on 
ketones. LXIII. Action of sulfur and 
ammonia on cyclic ketones. 7. The action 
of sulfur and ammonia on 
1-phenyl -2,2,6, 6-tetrainethy 1 phosphor i nan-4 
-on" 

retrieved from STN 

Database accession no. 1969:11769 

XP002207575 

Zusammenfassung^ Abbildung 

& MONATSHEFTE FUR CHEMIE, 

Bd. 99, Nr. 5, 1968, Seiten 1695-1704, 


1-7 
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C^FMtsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UN7ERLAGEN 



Kategolis* 


Bezetchnung der Verdffentnchung, sowett enoideitich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 


Betr. Ansprach Nr. 


A 


WO 99 24444 A (BERENS ULRICH ;CHIROTECH 

TECHNOLOGY LTD (GB)) 

20. Mai 1999 (1999-05-20) 

Seite 5; Anspruch 10 


7 


A 


VEEN VAN DER L A ET AL: "NEW 
PHOSPHACYCLIC DIPHOSPHINES FOR 
RHODIUM-CATALYZED HYDROFORMAYLATION" 
ORGANOMETALLICS, WASHINGTON, DC, US. 
Bd. 18, Nr. 23, 

8. November 1999 (1999-11-08), Seiten 
4765-4777, XP000964505 
ISSN: 0276-7333 
Schemata 1, 2 

Zusammenfassung; Abbildungen 2,3 


9,10,12 


A 


EP 0 646 588 A (HOECHST AG) 

5. April 1995 (1995-04-05) 

Seite 2, Zeile 37 -Seite 3, Zeile 34 

Seite 4, Zeile 1-16; Anspruch 12 


9,10,12 


A 


WO 00 14055 A (BASF AG ;SLANY MICHAEL 
(DE); SCHAEFER MARTIN (DE); SCHULZ 
MICHAEL) 16. HSrz 2000 (2000-03-16) 
in der Anmeldung erwahnt 
Seite 3, Zeile 36 -Seite 5, Zeile 8 

Beispiele 1,3,4 

Anspruche 1-5 


8-19 


A 


WO 96 19434 A (EASTHAM GRAHAM RONALD 
;TOOZE ROBERT PAUL (GB); ICI PLC (GB); 
WANG) 27. Ouni 1996 (1996-06-27) 
das ganze Dokument 


8-15 


A 


US 5 179 225 A (DRENT EIT ET AL) 
12. Januar 1993 (1993-01-12) 
das ganze Dokument 


8-15 



FofmUatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatl 2) fJuU 1892) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



""^ima^nales Aktenzeichen 
PCT/EP 02/00822 



Few I Bemerkungen zu den AnspiOdien. die sich als nicht recherchieitar erwiesen haben (Fortsetjaing von PunW 2 aut Blatt 1 



QemaB Artikel 17(2)a) wurde aus tolgenden GrQnden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 
^ " ^ w^l'steslchauf Gegensiande bezlehen, zu deren Recherche die Beh6rde nicht verpfllchtet ist, namlich 



ste°Sch^ijf Teneder intemationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle intemationale Recherche nicht durchgefflhrt werden kann. namlich 

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210 



^' ^ e^di'cfabei um abhflngige AnsprOche handelt. die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind 



Feld II Bemeikungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die internationals RecherchenbehOrde hat festgestellt. dafl diese intemationale Anmeldung mehrere Erflndungen enthait: 

siehe Zusatzblatt 



1 I — I Da der Anmelder aile erforderOchen zusStzllchen RecherchengebQhren rechtzeltig entrichtet hat, erstrecki sich dieser 
LXJ Internationale Recherchenbericht auf alle recherchlerbaren AnsprOche. 

o I — I Da fur alle recherchlerbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte. der eine 
2- I I zusatziiche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Beh6rde nteht zur Zahlung elner sotehen GebOhr aufgefordert 



3 I — I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengobOhren rechtzeltig entrichtet hat. erstreckt sich dieser 

■ I I Internationale Recherchenbericht nur aut die AnsprOche. fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlteh auf die 

AnsprOche Nr. 



4 i I Der AnmeWer hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeltig entrichtet Der Intemationale Recher- 
' * — ' chenbericht beschrSnkt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; diese Ist In folgenden Anspnlchen er- 
fa(3t: 



Bemerkungen hlnsichtlich eines Widerspnichs Q Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter WkJerspnich gezahlt. 

1^ Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formblatt PCT/lSA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Jull 1998) 



Internationales Aktenzeichen PCT£P 02 i00822 



WEITERE ANGABEN PCTflSA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 



Der geltende Patentanspruch 8 bezleht sich auf eine general le Verwendung 
der Verbindungen der Formel (I) als "Katalysatoren" , wohlngegen die 
Patentanraeldung Stutze durch die Beschreibung im Sinne von Art 5 PCT nur 
fur eine einzlge Verwendung llefert. Im vorliegenden Fall fehlt dem 
Patentanspruch 8 die entsprechende Stutze bzw. der Patentanmeldung die 
notlge Offenbarung In elnem solchen MaBe, da6 eine sinnvolle Recherche 
Qber den gesaniten erstrebten Schutzberelch unmoglich erscheint. Dessen 
ungeachtet fehlt den Patentanspruchen auch die In Art. 6 PCT geforderte 
Klarheit da der angestrebte Schutzumfang, durch die nicht prazlse 
deflnlerten und dem technlschen Fortschritt in zeitUch veranderbarer 
Weise unterworfenen Begriffe "Katalysator" bzw. "Bestandteil eines als 
Katalysator geelgneten Systems" bedlngt, unklar 1st. 
Daher wurde die Recherche auf den Teil des Patentanspruchs 8, welcher Im 
o.a. Sinne als klar, gestutzt oder offenbart erscheint, namllch: 

die deflnierte Verwendung **ausschliesslich** in einem Verfahren zur 
Carbonyllerung von oleflnisch ungesattigten Verbindungen (X) durch 
Umsetzung einer Verbindung der Formel (X) mit CO und einer eine 
Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung (XI). 

Der Anmelder wird darauf hingewlesen, daS PatentansprQche. oder Telle von 
Patentanspruchen, auf Erfindungen, fur die kein internationaler 
Recherchenbericht er stent wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
international en vorlaufigen Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der International en vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfuhren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die PatentansprQche nach Erhalt des 
international en Recherchenberichtes geSndert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue PatentansprQche vorlegt. 



Internationales AWen2elchenPCT£P 02 60822 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
nimlich: 

1. Anspriiche: 1-7 

betreffend Verbindungen der Formel (I) und ihre Her stel lung. 



2. AnsprQche: 9-13 

betreffend als Katalysator geeignete Systeme (VI) erhaltlich 
durch Umsetzung von einer Quelle von Metall-Ionen der VIII. 
Nebengruppe mit einer Verbindung der Formel (I). 



3. AnsprQche: 8; 14-19 

betreffend ein Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch 
ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer 
Verbindung der Formel (X) mit CO und einer eine 
Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung (XI) in Gegenwart (1) 
eines Katalysators enthaltend eine Verbindung der Formel (I) 
Oder (11) eines Katalysatorsystems der Formel (VI); die 
Verwendung von Verbindungen der Formel (I) als Katalysator 
Oder Bestandteil eines katalytlschen Systems in einera 
Verfahren (1). 
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